
Synthesen yon Heterocyclen, 24. Mitt.: 

I ) b e r  4 - H y d r o x y -  c a r b o s t y r i l e  

Von 

E. Ziegler und K. Gelfert 
Aus den Institut fiir Organische und Pharnazeutische Chenie der Universit~t 

Graz 

(Eingegangen am 21. Oktober 1959) 

Es werden einige 4-ttydroxy-carbostyrile nach versehiedenen 
Methoden synthetisiert. I n  Falle des 2r 
nethylanilides) V kann bei der Reaktion n i t  A1CI~-NaC1 neben 
4-ttydroxy-5,8-dinethyl-carbostyril VI das isonere 4-Hydroxy- 
6,8-dinethyLcarbostyril VII  nachgewiesen werden. Eine solche 
Ctta-Gruppenwanderung lfiBt sieh an den anderen untersuehten 
Beispielen nicht feststellen. 

In  der 10.1 und 14. ~ Mitt. dieser Reihe haben E. Ziegler und H. Maier 

fiber das Verhalten des Malonsiiure- bzw. Butylmalons~ure-bis-(2,6-di- 
methylphenol-)-esters gegeniiber A1Cl~-NaC1 berichtet. Es zeigte sich, dab 
trotz Fehlens o-st~ndiger Kernwasserstoffatome ein Ringschlu8 im Sinne 
der yon E. Ziegler und H. Junek  3 aufgefundenen 4-Hydroxy-eumarin- 
Synthese eingetreten war. 

Es schien nun von Interesse zu prfifen, ob solche unter Wanderung yon 
CHa-Gruppen stattfindende Cyelisierungsreaktionen auch an Malons~ure- 
aniliden naehweisbar seien. Als Modellsubstanz wurde vorerst das MMon- 
s~ture-bis-(2,6-dimethyl-anilid) gew~hlt. Dieses reagiert aber weder mit 
A1C]3 (bei 300 ~ noch in einer Schmelze von A1C13-NaC1 in diesem Sinne. 
Aueh das Malons~ure-bis-(2,4,6-trimethyl-ani]id) zeigt dasselbe negative 
Ergebnis. Vollkommen fiberraschend ist ferner das Versagen der Cycli- 
sierungsreM~tion am Beispiel des MMons/~ure-bis-(2,4-dimethyl-anilides), 

1 E. Ziegler und H. Maier, Mh. Chem. 89, 143 (1958). 
E. Ziegler und H. ~iaier, Mh. Chem. 89, 551 (1958). 

3 E. Ziegler und H. Junel~, Mh. Chem. 86, 29 (1955). 
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das ja ein zur Anilido-Gruppe o-stiindiges Kernwasserstoffatom aufweist. 
Es tr i t t  wohl fiber 250 ~ Reaktion ein, wobei aber ein permanganatfarbener 
Stoff, der nicht n~her untersucht ist, entsteht. Normal verhi~lt sich das 
Malons/~ure-bis-(2,3-dimethyl-anilid) I, welches bei 250 ~ in 65~5proz. Aus- 
beute 4-Hydroxy-7,8-dimethyl-carbostyril I I  gibt. Dieses kann aueh aus 
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3-Benzyl-7,8-dimethyl-4-hydroxy-carbostyril IV erhalten werden. Auf 
letzterem Wege lassen sich ferner das 4-Hydroxy-6-methyl- und 4-Hy- 
droxy-8-methyl-carbostyril synthetisieren. Da alle Carbostyri]e sehr hohe 
Schmelzpunkte (urn 360 ~ u. Zers.) zeigen, haben wir yon den meisten 
zwecks besserer Charakterisierung jeweils die Acetate bzw. die entspre- 
chenden 2,4-Dichlor-chinoline hergestel]t. Bemerkenswert ist, dab bei 
Cyclisierungen yon mit CH3-Gruppen substituierten Malons~ure-aniliden 
immer gleich die freien 4-Hydroxy-carbostyrile entstehen, w~hrend bei 
der Synthese des 4-Hydroxy-carbostyrils selbst und seiner Halogen- 
derivate vorerst 4-Anilino-carbostyrile 5 gebildet werden. 

Komplizierter liegen die Dinge im Falle des Malons~ure-bis-(2,5-di- 
methyl-anilides) V. Dieses reagiert in einer Schmelze yon A]C13-1YaC1 bei 
250 ~ zu einem Gemisch yon 4-Hydroxy-5,8-dimethyl- (VI) und 4-Hydroxy- 
6,8-dimethyl-carbostyril VII. Die letzteren Verbindungen 6 sind schon 
bekannt. Das Gemisch der in ihren Eigenschaften sehr ~hnlichen Ver- 
bindungen VI und VII kann mit POCla in die entsprechenden 2,4-Dichlor- 
dimethyl-chinoline (Schmp. 80,5 ~ bzw. 115,5 ~ umgewandelt und dann 
relativ leicht in seine Bestandteile aufgetrennt werden. Auch das 4-Hy- 
droxy-5,8-dimethyl-carbostyril VI selbst l~Bt sich zu VII isomerisieren, 

Bzm.-Ester ~ Benzylmalons~ure-bis-(2,4-dichlorphenol)-ester. 
5 E.  Ziegler und H. June]c, Mh. Chem. 87, 503 (1956). 

E. Ziegler und K .  Gel]err, Mh. Chem. 90, 822 (1959). 
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wie gleiehfalls auf dem Wege fiber die Diehlor-chinoline nachweisbar ist. 
Sehliel~lieh kann die Konstitution des 4-Hydroxy-6,8-dimethyl-earbo- 
styrils VII such durch eine Synthese aus dem entspreehenden Benzyl- 
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derivat IX gesichert werden. Die Uberffihrung yon VII mit Hilfe des 
Bzm.-Esters ~ zu X und XI  gelingt klaglos. Ein weiterer Weg zum 4-Hy- 
droxy-6,8-dimethyl-earbostyril VII  ffihrt fiber das 3-Benzyl-5,8-dimethyl- 
4-hydroxy-earbostyril VIII,  das bei der Behandlung mit A1Cla-NaC1 vet- 
wiegend das gewfinsehte Produkt gibt. 

Das diskutierte Beispiel zeigt, dab bei der Cyclisierung yon Malon- 
sgure-aniliden im Prinzip eine Isomerisierung dutch Wanderung yon 
Methylgruppen erfolgen kann. Sie steht abet nur mit dem z w e i t e n  
Schritt der l%eaktion, die bei der Cyclisierung des Malonsgure-bis-(2,6- 
dimethylphenol)-esters 1 (Umwandlung des 4-Hydroxy-5,8-dimethyl-cu- 
marins in das 4-Hydroxy-6,8-dimethyl-cumarin) durchlaufen wird, in 
Analogie. 
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Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J: it. Geigy AG., 
Basel, durchgefiihrt, ffir die wir danken. 

Experimenteller Teil 

1. 1 V [ a l o n s ~ u r e - b i s -  ( 2 , 6 - d i m e t h y l - a n i l i d )  

2,42 g 2 ,6-Dimethylani l in  und  2 g Malons~iure-di/ithylester werden  
90 Min. au f  180 ~ erhi tzt .  ])as schon ziemlich reine Dianil id l~Bt sich aus wenig 
Alkohol  in SpieBen kristallisieren. Ausb. 2,2 g, Schmp. 253 ~ 

C10I~22N202. Ber. C 73,52, I:I 7,14, N 9,03. 
GeL C 73,30, I t  7,10, N 9,18. 

2. M a l o n s ~ i u r e - b i s -  ( 2 , 4 , 6 - t r i m e t h y l - a n i l i d )  

a) 2 g N[alons~ture und  5,2 g 2,4,6-Trimethyl-ani l in  werden  naeh Zugabe 
yon  2 g POC13 30 Min. auf  100 ~ erhi tzt .  Naeh  Behande ln  mi t  w~il]r. Lauge  
wird aus A m y l a e e t a t  kristall isiert .  Spielle v o m  Sehmp. 278 ~ 

b) 1 g 2KMons~ure-dii~thylester und  1,7 g des en tspreehenden Anil ins 
werden  1 Stde. au f  180 ~ erhi tzt .  Das g o h p r o d u k t  wird mi t  Nthanol  an- 
gerieben. Ausb. naeh  a) 25%, naeh  b) 65~o d. Th. 

C21H2~N202. Bet.  N 8,28. GeL N 8,54. 

3. M a l o n s / ~ u r  e - b i s -  ( 2 , 4 - d i m e t h y l - a n i l i d )  

E in  Gemiseh yon  4 g Malonester  und  6,5 g 2 ,4-Dimethyl-ani l in  erh i tz t  
m a n  du tch  2 Stdn.  au f  180--210 ~ Naeh  Anre iben  des Rohproduk tes  mi t  
Wundbenz in  verb l ieben  5,2 g sehon ziemlieh reiner Substanz.  Aus ~i_thanol- 
I t 20  Spiege v o m  Sehmp. 245 ~ 

C19I-I2~N~O2. Ber.  C 73,52, IK 7,14, N 9,03. 
Gef. C 73,30, H 7,10, N 9,29. 

4. l V I a l o n s ~ u r e - b i s - ( 2 , 3 - d i m e t h y l - a n i l i d )  I 

Aus 5 g 2 ,3-Xyl idin  und  3,5 g 5{alonester en ts tehen  naeh  1 Stde. bei 
180 o 4,6 g g o h -  bzw. 3,6 g Re inprodukt .  Aus Eisessig Nade ln  v o m  Sehmp. 
200 ~ . 

C19It22N202. Ber.  N 9,03. Gef. N 9,15. 

5. 3 - B e n z y l - 7 , 8 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - e a r b o s t y r i l  I V  

Man erhi tz t  3,6 g 2 ,3-Dimethyl-ani l in  und  14,4 g Bzm. -Es te r  r 40 1V[in. 
au f  250 ~ re ib t  das gohl~rodukt  mi t  Benzol  an und  kristal l isiert  aus viel  
Te t rachlor i i than  oder Eisessig urn. Nade ln  aus Alkohol  v o m  Schmp. tiber 
360 ~ (u. Zers.). Ausb. 9,9 g. 

C18I~17~O2. Ber.  C 77,40, H 6,13, N 5,01. 
GeL C 77,19, H 6,02, N 5,19. 

Das au f  die fibliche Ar t  gewonnene Acetat kristal l is iert  aus Benzol  in 
Nade ln  v o m  Sehmp. 250 ~ 

C20I-I19NOa. Bet.  N 4,36. GeL N 4,44. 
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Be im Behande ln  der Verbindung IV  mi t  e inem l~berschug an POCla 
(5 Stdn. bei 100 ~ en ts teh t  in e twa 50proz. Ausb. das 2,4-Dichlor-3-benzyl- 
7,8-dimethyl-chinolin. Aus Alkohol  Nade ln  v o m  Sehmp. 97 ~ 

ClsH15Cl.~N. Ber. C 68,36, H 4,78, N 4,43, C1 22,43. 
Gef. C 68,50, I t  4,64, N 4,41, C1 22,38. 

6. 4 - I - t y d r o x y - 7 , 8 - d i m e t h y l - c a r b o s t y r i l  ~ I I  

a) Aus dem Dianilid: In  eine Sehmelze von  2 g A1CI~ und  0,5 g NaC1 
werden bei 140 ~ 2 g Malonsi~ure-bis-(2,3-dimethyl-anilid) I e inget ragen und 
un te r  Ri ih ren  15 Min. au f  250 ~ erhi tzt .  Naeh  der i ibliehen Aufa rbe i tung  ver- 
bleiben 0,8 g I I  = 650/o d. Th. Aus Eisessig Pl~tttehen yore  Schmp. 317 ~ 

b) Aus der Benzylverbindung I V :  Man tr / igt  in eine Sehmelze von  10 g 
A1Cla und  2,4 g NaC1 4 g 3-Benzyl-7 ,8-dimethyl-4-hydroxy-carbostyr i l  IV  ein 
und erh i tz t  10 Min. auf  200 ~ Ausb. 2,3 g = 84,5~o d. Th.,  Schmp. 317 ~ 

CllHllNO,9.  Bet.  C 69,82, t t  5,86, N 7,40. 
Gef. C 69,73, t t  5,82, N 7,31. 

Das Acetat kristal l isiert  aus Essigester  in Nade ln  yore  Schrnp. 208 ~ 

C18I-I13NO3. Ber. N 6,06. Gef. N 6,14. 

Das 2,4-Dichlor-7,8-dimethylchinolin, das aus I I  und POC13 gewonnen 
werden kann,  kristal l is iert  aus Alkohol  in Nade ln  v o m  Schmp. 73 ~ 

CllH9C12N. Bet.  C 58,43, t t  4,01, N 6,20, C1 31,36. 
Gef. C 58,59, H 3,91, N 6,21, C1 31,48. 

7. 3 - B e n z y l -  6 - m e t h y l - 4 - h y d r o x y - e a r b o s t y r i l  

E ine  Misehung yon 5 g p-Toluidin  mi t  24 g Bzm.-Es te r  wird  dureh 30 Min. 
au f  250 ~ erhi tzt ,  das R o h p r o d u k t  mi t  Benzol  anger ieben und  dann aus Tetra-  
ehlor/ i than kristMlisiert.  P1/~ttehen v o m  Sehmp. 260 ~ Ausb. 11,4 g = 96% 
d. Th.  

C17H15NO2. Ber. N 5,28. Gef. N 5,25. 

Das entspreehende  Acetat kristMlisiert  aus A m y l a c e t a t  und  sehmilzt  
bei 258 ~ 

C19H17NO3. Ber. N 4,55. Gef. N. 4,68. 

8. 6 - 3 / I e t h y l - 4 - h y d r  o x y - c a r b o s t y r i l  6 

1,8 g NaC1 und 7,5 g A1CI3 werden bei 140 ~ gesehmolzen,  in die Sehmelze 
3"g 3-Benzyl -6-methyl -4-hydroxy-earbos tyr i l  e ingetragen und diese homogene  
Misehung 10 Min. auf  180 ~ erhitzt .  Aus Alkohol  Nadeln,  aus Eisessig Pl~t t-  
ehen v o m  Sehmp. 325 ~ (u. Zers.). Ausb. 1,8 g = 89~o d. Th.  

C10I-IgNO2. Ber. C 68,56, H 5,18, N 8,00. 
Gef. C 68,36, t t  5,14, N 7,88. 

Das Acetat wird in quan t i t a t ive r  Ausbeute  erhal ten  und schmilzt  bei 203 ~ 
Aus A m y l a e e t a t  zu Biischeln verwaehsene Nadeln.  

C12HllNOa. Ber. N 6,45. Gef. N 6,32. 

Zur wei teren Charakter is ierung kann m a n  das 6-Methyl-4-hydroxy-  
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earbostyril mit  ttilfe von POC13 (2 Stdn. bei 100 ~ in das 2,4-Dichlor-6-methyl- 
chinolin iiberfiihren. Ausb. 70% d. Th. Aus Methanol Nadeln yore Schmp. 91 ~ 

C10HTC12N. Ber. C 56,63, H 3,33, N 6,60, C1 33,44. 
Gel. C 56,79, t t  3,25, N 6,73, C1 33,40. 

9. 3 - B e n z y l - 8 - m e t h y l - 4 - h y d r o x y - c a r b o s t y r i l  

Die aus 1 g o-Toluidin und  4,8 g Bzm.-Ester anfallende Sehmelze (20 ~{in. 
be/ 250 ~ wird mit  Benzol angerieben und das Rohprodukt dann aus Eisessig 
gereinigt. Nadeln vom Sehmp. 275 ~ Ausb. 2,4 g = 97% d. Th. 

C17tt15NO2.' Bet. C 76,96, H 5,70, N 5,28. 
Gef. C 77,00, H 5,48, N 5,26. 

])as Acetat kris~allisiert aus Benzol und sehmilzt bei 225--226 ~ Ausb. 
quanti tat iv.  

C19H17NOs. Ber. C 74,25, H 5,58, N 4,55. 
Gel. C 74,46, H 5,67, N 4,60. 

10. 8-Methyl-4-hydroxy-carbostyril 

10g 3-Benzyl-8-methyl-4-hydroxy-earbostyril werden in eine auf 140 ~ 
erhitzte Sehmelze yon 25 g AICl3 und 6 g NaCl eingetragen. AnsehlieBend 
steigert man raseh die Temp. auf 180 ~ und h~ilt sie so 5 Min. Aus Eisessig 
Kristalle vom Sehmp. fiber 360 ~ (u. Zers.). 

C10H9NO2. Ber. C 68,56, 
Gef. C 68,18, 

Aueh in diesem Falle wird clas Acetat in 
Aus Benzol Kristalle vom Sehmp. 208 ~ 

C12HltNO3. Ber. C 66,35, H 5,10, N 6,45. 
Gef. C 66,45, H 5,16, N 6,43. 

Das 2,4-Dichlor-8-methyl-ehinolin entsteht in 72proz. Ausb. 
Nthanol vom Sehmp. 85 ~ 

C10HTC12N. Ber. C 56,63, I-I 3,33, N 6,60, C1 33,44. 
Gel. C 56,89, H 3,39, N 6,61, C1 33,49. 

Ausb. 6,1 g = 90% d. Th. 

H 5,18, N 8,00. 
I-[ 5,28, N 7,78. 

quanti tat iver Ausbeute erhalten. 

Nadeln aus 

ii. 3-Benzyl-5,8-dilnethyl-4-hydroxy-earbostyril 6 VIII 

2,4 g 2,5-Dimethyl-anilin und 9,6 g Bzm.-Esfer werden dureh 40 Min. 
auf 250 ~ erhitzt.. Naeh Am'eiben des Rohprodnktes mit Benzol wird aus Eis- 
essig kristallisiert. Prismen yore Sehmp. 250 ~ (74% d. Th.). 

ClsHlvNO2. Bet. C 77,40, H 6,13, N 5,01. 
Gef. C 77,21, t I  6,06, N 5,01. 

Die Verbindung VI I I  gibt ein Aeetat vom Sehmp. 217 ~ Nadeln aus Benzol. 

C2oI~i9NO3. Ber. N 4,36. Gef. N 4,58. 

Die entspreehende Diehlorverbindung, das 2,4-Dichlor.3-benzyl-5,8-di- 
methyLchinolin, schmilzt bei 95 ~ Kristal le  aus Nthanol (43% d. Th.). 

ClsH15C12N. Ber.  C 68,36, H 4,78, N 4,43, C1 22,43. 
Gel. C 68,62, H 4,71, N 4,35, C1 22,45. 
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12. 3 - B e n z y l - 6 , 8 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - c a r b o s t y r i l  I X  

E in  Gemisch yon 0,6 g 2 ,4-Dimethyl-ani l in  und 2,4 g Bzm. -Es te r  wird  
30 Min. lang au f  260 ~ erhi tz t  und die ]~ohschmelze mi t  Benzol  angerieben.  
Aus Tetrachlor~ithan Pl~it~chen (90% d. Th.) v o m  Sehmp. 258 ~ 

ClsI-I17NO2. Ber. C 77,40, H 6,13, N 5,01. 
GeL C 77,41, I-I 6,03, N 5,03. 

Des 3-Benzyl-6,8-dimethyl-4-acetoxy-carbostyril kristal l is iert  aus Benzol  in 
Nadeln,  Schmp. 245 ~ 

C20H19NOs. Ber. C 74,74, I-I 5,96, N 4,36. 
Gef. C 74,73, H 5,93, N 4,46. 

Des 2,g-Dichlor-3-benzyl-6,8-dimethyl-chinolin, das be im Behandeln  yon 
I X  mi t  POCl~ (3 Stdn.  bei 100 ~ ents teht ,  kristal l isiert  aus ~ t h a n o l  in Nade ln  
(48% d. Th.) v o m  Schmp. 92 ~ 

ClsH15C12N. Ber. C 68,36, H 4,78, N 4,43, C1 22,43. 
Gef. C 68,31, I~I 4,67, N 4,48, C1 22,25. 

13. 6 , 8 - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - e u m a r i n  V I I  6 

I n  eine au f  140 ~ erhi tz te  Mischung von  5 g A1C1s und 1,2 g NaC1 werden 
2 g 3-Benzyl -6 ,8-d imethyl -4-hydroxy-cumar in  I X  vors icht ig  eingeriihrt .  
Nachdem m a n  den Ansatz  10 Min. auf  200 ~ gehal ten  hat ,  zersetzt  m a n  m i t  
Eis und verd.  HC1. Aus Eisessig P l~ t tchen  v o m  Schmp. 312 ~ (u. Zers.). 

C l lH l lNO2 .  Bet.  C 69,82, H 5,86, 1~ 7,40. 
GeL C 69,76, H 5,76, N 7,34. 

Des Acetat kristall isiert  aus Benzol  in langen Nade ln  yore  Sehmp. 254 ~ 

C1sH1sI~O3. Ber. C 67,52, H 5,66, N 6,06. 
GeL C 67,27, H 5,71, N 6,18. 

Des au f  die iibliche Ar t  dargestel l te  2,4.Dichlor-6,8.dimethyl-chinolin 
(87% d. Th.) kristal l is iert  aus Alkohol -H20  in Nadeln  und  zeigt  einen Sehmp. 
yon 115,5 ~ 

C11H9C12N. Ber. C 58,43, I~I 4,01, N 6,20, C1 31,36. 
GeL C 58,57, I-I 4,00, N 6,20, C1 31,09. 

14. 3 ' - B e n z y l - 4 1 - h y d r o x y -  6 , 8 - d i m e t h y l -  ( l ' , 2 ' - p y r o n o  - 
5 ' , 6 '  : 3 , 4 - c a r b o s t y r i l )  X 

E in  Gemenge von  0,5 g 6 ,8-Dimethyl -4-hydroxy-carbos tyr i l  V I I  und 
1,3 g Bzm. -Es te r  wird 30 Min. au f  230 ~ erh i tz t  und die Sehmelze dann  m i t  
Benzol angerieben.  Aus Ni~robenzol Nade ln  (88% d. Th.) v o m  Schmp. 326 ~ 

C21H17•O4. Bet. C 72,61, H 4,93, I~ 4,03. 
Gef. C 72,75, H 4,98, N 4,15. 

15. 4 ' - H y d r o x y - 6 , 8 . d i m e t h y l - ( l " , 2 ' - p y r o n o - 5 ' , 6 "  : 3,4-  
c a r b o s t y r i l )  X I  

a) Die Verbindung X wird in A1C1s-NaC1 e twa 10 Min. auf  200 ~ er- 
hi tzt .  Naeh  Zersetzen der Schmelze und Umfi i l len des Rohproduk tes  aus 
NaOI-I--HC1 kristal l isiert  m a n  aus Nitrobenzol .  Nade ln  (46~ d. Th.) yore  
Schmp. 300 ~ Die Substanz l~l~t sich auch sublimieren.  
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b) Eine  andere  MSgliehkeit  zur Synthese bes teh t  im U m s a t z  des 4-Hy- 
droxy-6 ,8-dimethyl-carbostyr i l s  m i t  Mal0ns~ure-bis-(2,4-dichlorphenol)-ester 
durch 15 Min. bei 230 ~ (60% d. Th.). 

C14HllNO4. Ber. C 65,36, H 4,31, N 5,45. 
Gef. C 65,22, I-I 4,27, N 5,61. 

16. M a l o n s i ~ u r e - b i s - ( 2 , 5 - d i m e t h y l - a n i l i d )  V 6 

5 g 2,5-Dimethyl-anfl in  werden mi t  3,5 g Malons/iure-di~ithylester 90 Min. 
un te r  Ri ickf lug au f  180 ~ erhi tzt .  Nach  Anre iben  des Rohproduk tes  mi t  
Nthano l  kristal l is iert  m a n  aus Eisessig. Nade ln  v o m  Schrnp. 236--237 ~ Ausb. 
5,4 g = 84% d. Th. 

C19H22N~O2. Ber. N 9,03. Gefi N 9,00. 

17. (~ber die Synthese eines Gemisches yon 4 - I - I y d r o x y - 5 , 8 - d i m e t h y l -  
c a r b o s t y r i l  V I  und 4 - H y d r o x y - 6 , 8 - d i m e t h y l - c a r b o s t y r i l  V I I  

a) I n  eine Schmelze yon 5 g A1Cla und  1,5 g NaC1 werden bei 150 ~ 5 g 
Malons~iure-bis-(2,5-dimethyl-anilid) eingeriihrt .  Anschl iegend wird 30 Min. 
au f  250 ~ erhi tzt .  N a c h  der Aufa rbe i tung  des l%ohproduktes verble iben 
1,85 g = 61% d. Th. eines Gemisehes yon  VI  und  VII .  

b) E in  solches Gemisch en ts teh t  auch be im Erh i t zen  des re inen 4 -Hydroxy-  
5,8-dimethyl-carbostyr i ls  VI  6 in A1C13--NaC1 durch 20 Min. bei 230 ~ 

Da  das Gemisch schwer auf t rennbar  ist, 16st m a n  1,6 g desselben in 20 ccm 
POCla und erh i tz t  die L5sung 3 Stdn. auf  i00 ~ Dabei  bi ldet  sich ein Gemenge 
(1,35 g = 70,6o/0 d. Th.) zweier 2,4-Dichlor-chinoline v o m  Schmp. 61- -63  ~ 
Diese lassen sich au f  Grund  ihrer verschiedenen LSslichkeit  in heiBem Methanol  
auf t rennen.  Vorers t  fiillt fast  reines 2,d-Dichlor-5,8-dimethyl-chinolin 6 (Schmp. 
80,5 ~ an, w~ihrend im F i l t r a t  fast das gesamte 2,4.Dichlor-6,8-dimethyl- 
chinolin (Schmp. 115,5 ~ verbleibt .  

c) Schliel31ich kann  m a n  d-Hydroxy-6,8-dimethyl-carbostyril V I I  vorwiegend 
erhal ten,  were1 m a n  3-Benzyl-5 ,8-dimethyl-4-hydroxy-carbostyr i l  V I I I  einer 
analogen Behand lung  (A1C18--NaC1) aussetzt .  Nach  wiederhol tem Umkr i -  
stall isieren aus Eisessig erh/ilt  m a n  die Verb indung  V I I  yon ihrem Isomeren  VI  
frei. Schrnp. 312 ~ (u. Zers.). Ausb. ca. 80% d. Th.  

C l l H l l N O 2 .  Ber. C 69,82, I-I 5,86, N 7,40. 
Gel. C 69,68, H 5,97, N 7,52. 

Das aus diesem Pr / ipara t  hergeste l l te  Acetat s t immt  in seinen Eigenschaf ten  
mi t  dem un te r  13. beschriebenen fiberein. Dasselbe gil t  fiir das 2,4-Dichlor- 
6 ,8-dimethyl-chinolin. 


